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Utilisation de melanges a base de Pt et de compose de metaux de 
transition autres que le Pt 
pour ameliorer les proprietes de resistance a I'arc des elastomeres silicones 



La presente invention a pour objet ('utilisation, comme additifs permettant 
d'ameliorer les proprietes de resistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous arc : 

• de melanges a base de platine et de compose(s) d'un metal (ou de metaux) de 
transition autre(s) que le platine et judicieusement choisi(s), 

• dans les compositions polyorganosiloxanes pour I'obtention d'elastomeres silicones, 
soit reticulant a temperature ambiante ou a ia chaleur par des reactions de 
polyaddition en presence d'un catalyseur metallique (compositions appelees RTV, 
LSR ou EVC de polyaddition), soit reticulant a temperature elevee sous Taction de 
peroxydes organiques (compositions appelees EVC). 

On entend par "proprietes de resistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous 
arc", les proprietes de ce type des elastomeres silicones obtenus par reticulation des 
compositions polyorganosiloxanes appelees RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC. 

Les expressions RTV, LSR, EVC sont bien connues de I'homme de metier : RTV 
est I'abreviation de "Room Temperature Vulcanizing" ; LSR est I'abreviation de "Liquid 
Silicone Rubber" ; et EVC est I'abreviation de "Elastomere Vulcanisable a Chaud" 

II est connu, d'apres JP-A-76/035 501, d'utiliser un melange de platine et d'un 
oxyde mixte de fer de formule (FeO) x , (Fe 2 0 3 ) y ou le rapport x / y est compris entre 
0.05 / 1 et 1 / 1, pour ameliorer les proprietes de resistance a la flamme des elastomeres 
silicones obtenus a partir de compositions EVC. 

II est connu, d'apres FR-A-2 166 313 et EP-A-0 347 349, d'utiliser un melange de 
platine avec au moins un oxyde de metal rare, en particulier un melange de platine avec 
de I'oxyde de cerium-IV Ce0 2 , pour ameliorer les proprietes de resistance a la flamme 
des elastomeres silicones obtenus a partir de compositions EVC (FR-A-2 166 313) ou de 
compositions RTV (EP-A-0 347 349). 

La Demanderesse a maintenant trouve que les compositions polyorganosiloxanes 
RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC contenant ce type d'additif a base d'un melange 
de platine avec un oxyde mixte de fer ou un oxyde de cerium-IV presente, de plus, de 
bonnes proprietes de resistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous arc ; la 
Demanderesse a encore trouve d'autres additifs que les melanges precites, qui peuvent 
etre utilises pour I'obtention d'elastomeres silicones ayant de bonnes proprietes 
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de resistance au cheminement d'arc et a 1'erosion sous arc, tout en ayant de bonnes 
proprietes de resistance a la flamme et de bonnes proprietes mecaniques, que ces 
elastomeres aient ete obtenus a partir de compositions polyorganosiloxanes de type 
RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC. 
5 La presente invention concerne done I'utilisation, comme additif ^amelioration des 

proprietes de resistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous arc : 
• d'un melange A, B ou C forme de : 

* s'agissant du melange A : 
A1 : platine ; et 

10 A2 : au moins un compose inorganique A2.1 d'un metal a plusieurs degres 

d'oxydations pris dans le groupe forme par V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, dans 
lequel I'atome de metal se trouve au degre d'oxydation superieur a zero, le 
plus bas possible (en abreviation DOX mini) ; ou 
A3 : une combinaison d'au moins un compose inorganique A2.1 avec au moins un 

15 compose inorganique A2.2 dans lequel i'atome de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu 

se trouve a un degre d'oxydation superieur a DOX mini ; 

* s'agissant du melange B : 
B1 : platine ; et 

B2 : au moins un compose inorganique B2.1 du cerium-IV ou du lanthane-lll ; ou 
20 B3 : une combinaison d'au moins un compose inorganique B2.1 avec au moins un 



25 • dans une composition polyorganosiloxane D pour i'obtention d'un elastomere 

silicone, soit reticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de 
polyaddition en presence d'un catalyseur metallique, soit reticulant a temperature 
elevee sous Taction de peroxyde(s) organique(s). 



Le platine, constituant A1, B1 et C1 des melanges A, B et C, peut etre notamment : 



30 - sous forme : 

. de platine metallique (elementaire), ou 
- sous forme : 

d'acide chloroplatinique h^PtCIs, 6H2O; tel que decrit dans le brevet 
US-A-2 823 218, 
35 . d'acide chloroplatinique anhydre, 



compose inorganique B2.2 du titane-IV ; 
* s'agissant du melange C : 
C1 : platine ; et 

C2 :une combinaison du constituant A2 ou A3 avec le constituant B2 ou B3 ; 



de PtCI 2 [P(CH 2 - CH 2 - CH 3 ) 3 ]2 
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de complexes tels que ceux de formule (PtCI 2 , olefine) 2 et H(PtCI 3 , define) decrits 
dans le brevet US-A-3 159 601, I'olefine du complexe representant notamment 
I'ethylene, le propylene, le butylene, le cyclohexene, le styrene, 

de (PtCI 2 , C 3 H 6 ) 2 , complexe de chlorure de platine et de cyclopropane, decrit 
dans le brevet americain US-A-3 159 662, 

des produits, composes ou complexes suivants : 

R(CH 3 CN) 2 CI 2 , [R(CH 3 CN) 2 (NH 3 ) 4 ]CI 2 

Pt(NH 3 ) 2 CI 2 , K[RCI 3 (CH 2 CH 2 CH 2 OH)] 

RBr 2 (C 2 H 4 ) 2 , K[RBr 3 (C 2 H 4 )]. RCI 2 C 2 C 2 H 4 

(CH 3 ) 2 C=CH 2 .RCI 2 , H 2 Pt(CN) 4 , 5H 2 0 

HfPtCI 3 (CH 3 CN)], Pt(NH 3 ) 2 (CNS) 2 

[R(NH 3 ) 4 ].[PtCI 4 ], RCI 2 [P(CH 2 CH 3 ) 3 ] 2 , PtCI 2 .PCI 3 

PtCI 2 ,P(OH) 3 , PtCI 2 .P(OCH 2 CH 3 ) 3 

RCI 2 ,[P(OCH 2 CH 3 ) 3 ] 2 , Pt(OOCCH 2 SCH 2 CH 3 ) 2 

Pt(CN) 3 ,(CH 3 ) 4 PUCH 3 ) 3 Pt-Pt(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 3 Pt(CH 3 COCH=(!cH3) 
PtCI 2 CO et RBr 2 CO. 

La quantite de platine, exprime en partie en poids de platine elemental, se situe 
dans I'intervalle allant generalement de 1 a 250 ppm et, de preference, de 3 a 100 ppm 
par rapport au poids total du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s) des 
compositions durcissables D. Dans les cas des compositions D de type RTV, LSR et 
EVC de polyaddition. le constituant platine correspond avantageusement au platine 
catalytique qui est normalement mis en oeuvre pour realiser les reactions de polyaddition 
responsables de la reticulation de ces compositions. 

A propos des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des melanges A, B et C. par 
('expression "compose inorganique", on entend definir plus particulierement les oxydes et 
les hydroxydes ; ces composes sont en general des solides, anhydres ou non, qui sont 
utilises sous forme de particules ayant un diametre moyen n'excedant pas 20 urn et de 
preference, allant de 0,02 a 5 urn. et une surface specifique BET superieure ou egale a 
0,2 m 2 /g et, de preference, allant de 0,5 a 100 m 2 /g. 

Lorsque I'on parle d'un groupe de particules ayant un diametre moyen situe dans 
un intervalle donne, il faut comprendre que plus de 50 % en poids des particules a un 
diametre situe dans I'intervalle en question. 

La surface specifique BET est determinee selon la methode BRUNAUER, EMMET, 
TELLER decrite dans "The Journal of American Chemical Society, vol. 80. page 309 
(1938)" correspondant a la norme AFNOR NFT 45007 de novembre 1987. 
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Les quantites des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des melanges A, B et C, 
exprimees en partie en poids du constituant, se situent dans Tintervalle allant 
generalement de 0,5 a 30 et, de preference, de 1 a 15 parties en poids pour 100 parties 
du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D. 
5 Dans le constituant A3 (combinaison), le rapport entre la quantite ponderale du (ou 

des) compose(s) A2.1 et celle du (ou des) compose(s) A2.2 se situe dans I'intervalle 
allant generalement de 0, 1 / 1 a 9 / 1 et, de preference de 0,25 / 1 a 4 / 1 . 

Dans le constituant B3 (combinaison), le rapport entre la quantite ponderale du (ou 
des) compose(s) B2.1 et celle du (ou des) compose(s) B2.2 se situe dans I'intervalle 
10 allant generalement de 0,6 / 1 a 6 / 1 et, de preference, de 0,8 / 1 a 4 / 1 . 

Dans le constituant C2 (combinaison), le rapport entre la quantite ponderale du 
constituant A2 ou A3 et celle du constituant B2 ou B3 se situe dans I'intervalle allant 
generalement de 0,02 / 1 a 1 / 1 et, de preference, de 0,05 / 1 a 0,5 / 1 . 

Conformement a une modalite de mise en oeuvre de la presente invention qui 
15 convient bien, on fait appel, comme additif : 

© a un melange A du type A1 + A3 ou ; le constituant A1 est du platine sous forme de 
complexe ou de compose du platine ; et le constituant A3 consiste dans une 
combinaison de FeO avec Fe2C>3; 
® a un melange B de type B1 + B2 ou : le constituant B1 a la signification du 
20 constituant A1 de © ; et le constituant B2 consiste dans I'oxyde et/ou Chydroxyde de 

cerium-IV ; 

® a un melange B de type B1 + B3 ou : le constituant B1 a la signification du 

constituant A1 de © ; et le constituant B3 consiste dans une combinaison de I'oxyde 
et/ou I'hydroxyde de cerium-IV avec I'oxyde de titane TiC>2 ; ou 
25 ® a un melange C ou : le constituant C1 a la signification du constituant A1 de © ; et le 
constituant C2 consiste dans une combinaison du constituant B3 cite sous ® avec le 
constituant A3 cite sous ® ; 

les quantites des divers constituants A1, A3, B1, B2, B3, C1 et C2 et les rapports 

pouvant exister entre les quantites de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons 
30 se situent dans les intervalles larges dits "allant generalement de (...) a (...)" mentionnes 

ci-avant. 

Conformement a une modalite de mise en oeuvre de la presente invention qui 
convient plus particulierement bien, on fait appel, comme additif, a Tun des melanges 
cites sous ®, ®, ® et © pour lequel les quantites des divers constituants et les rapports 
35 pouvant exister entre les quantites de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons 
se situent dans les intervalles etroits dits "allant de preference de (...) a (...)" mentionnes 
ci-avant. 
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Les compositions polyorganosiloxanes durcissables D visees dans le cadre de la 
presente invention, presentees en un seul ou en plusieurs emballage(s) (mono- ou 
multicomposants), renferment un constituent principal forme d'un ou plusieurs 
constituant(s) polyorganosiloxane(s), un catalyseur approprie et eventuellement un ou 
5 plusieurs compose(s) pris dans le groupe forme par notamment : les charges 

renforcantes ou semi-renforcantes ou de bourrage ou servant a adapter la rheologie des 
compositions durcissables, les agents de reticulation, les agents d'adherence. les agents 
plastifiants, les agents inhibiteurs du catalyseur et les agents de coloration. 

Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions D visees dans 
la cadre de I'invention, peuvent etre lineaires, ramifies ou reticules, et comporter des 
radicaux hydrocarbones et/ou des groupements reactifs consistant dans des 
groupements alkenyles et des atomes d'hydrogene. A noter que les compositions 
polyorganosiloxanes sont amplement decrites dans la litterature et notamment dans 
rouvrage de Walter NOLL : "Chemistry and Technology of Silicones", Academic Press, 
15 1968, 2eme edition, pages 386 a 409. 

Plus precisement les polyorganosiloxanes, constituants principaux des 
compositions D visees dans le cadre de ("invention, sont constitues de motifs siloxyles de 
formule generale : 

R n Si0 4 . n (I) 
20 2 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

Z X R V SiQ 4 . X . y (||) 

2 

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R, identiques ou differents, represented chacun un groupement de 
nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

★ un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 
comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

★ des radicaux cycioalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

★ des radicaux aryles, alkylates et halogenoaryles ayant de 6 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

★ des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

- les symboles Z, represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkenyle 
35 en C2-C6 ; 

- n = un nombre entier egai a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- x = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- y = un nombre entier egal a 0, 1 , ou 2 ; 
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la somme x + y se situe dans I'intervalle allant de 1 a 3. 
A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R, directement lies aux 
atomes de silicium : les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; butyle ; isobutyle 
; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; dichloromethyle ; a-chloroethyle ; 
5 a.p-dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle ; a,p-difliioroethyle ; trifluoro-3,3,3 
propyle ; trifluoro cyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafiuoro-3,3,4,4,5,5 pentyle ; 
p-cyanoethyle ; y-cyanopropyle ; phenyle : p-chlorophenyle ; m-chlorophenyle ; dichloro- 
3,5 phenyle ; trichlorophenyle ; tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-tolyle ; a,a,a- 
trifluorotolyle ; xylyles comme dimethyl-2,3 phenyle, dimethyl-3,4 phenyle. 
10 Preferentiellement, les radicaux organiques R lies aux atomes de silicium sont des 

radicaux methyle, phenyle, ces radicaux pouvant etre eventuellement halogenes ou bien 
encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z sont des atomes d'hydrogene ou des groupes alkenyles qui sont 
de preference des groupes vinyles. 
15 La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs siloxyles (I) 

et (II) et la repartition de ceux-ci est comme on le sait choisie en fonction du traitement 
de reticulation qui sera effectue sur la composition durcissable en vue de sa 
transformation en elastomere. 

Les compositions polyorganosiloxanes D, bicomposantes ou monocomposantes, 
20 reticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, 
essentiellement par reaction de groupements hydrogeno-silyles sur des groupements 
alkenyl-silyles, en presence d'un catalyseur metallique, generalement a base de platine, 
sont decrites par exemple dans les brevets US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 
3 697 473 et 4 340 709. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en 
25 general constitues par des couples a base d'une part d'un polysiloxane lineaire, ramifie 
ou reticule constitue de motifs (II) dans lesquels le reste Z represente un groupement 
alkenyle en C2 - Cq et ou x est au moins egal a 1 , eventuellement associes a des motifs 
(I), et d'autre part d'un hydrogeno-polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de 
motifs (II) dans lesquels le reste Z represente alors un atome d'hydrogene et ou x est au 
30 moins egal a 1 , eventuellement associes a des motifs (I). 

Dans le cas des compositions D reticulant par des reactions de polyaddition 
appelees RTV, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de 
groupements alkenyl-silyles presentent avantageusement une viscosite a 25°C au plus 
egale a 100 000 mPa.s et, de preference, comprise entre 400 et 100 000 mPa.s. 
35 Dans le cas des compositions D reticulant par des reactions de polyaddition 

appelees LSR, le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de 
groupements alkenyl-silyles ont une viscosite a 25°C superieure a 100 000 mPa.s, se 
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situant de preference dans I'intervalle allant d'une valeur superieure a 100 000 mPa s a 
500 000 mPa.s. 

Dans le cas des compositions D reticulant par des reactions de polyaddition 
appelees EVC de polyaddition. le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) 
5 de groupements alkenyl-silyles ont une viscosite a 25°C superieure a 500 000 mPa s et 
de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 30 millions de mPa.s et meme 
davantage. 

Dans les cas des compositions polyorganosiloxanes D appelees RTV, LSR ou EVC 
de polyaddition. le (ou les) constituant(s) polyorganosiloxane(s) porteur(s) de 
groupements hydrogeno-silyles ont generalement une viscosite a 25«C au plus egale a 
10 000 mPa.s et, de preference, comprise entre 5 et 1 000 mPa.s. 

II peut aussi s'agir encore de compositions D durcissables a temperature elevee 
sous Taction de peroxydes organiques. Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans 
de telles compositions appelees EVC est alors constitue essentiellement de motifs 
siloxyles (I), eventuellement associes a des motifs (II) dans lesquels le reste 2 
represente un groupement alkenyle en C 2 - C 6 et ou x est egal a 1 . De tels EVC sont par 
exemple decrits dans les brevets US-A-3 142 655, 3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266. 

Le constituant polyorganosiloxane de ces compositions EVC presente 
avantageusement une viscosite a 25°C au moins egale a 1 million de mPa.s et de 
preference, comprise entre 2 millions et 30 millions de mPa.s et meme davantage. 

Les compositions durcissables D visees dans le cadre de Invention peuvent 
comporter en outre - a cdte du (ou des) constituant(s) polyorganosiloxane(s) du 
catalyseur et eventuellement de I'agent de reticulation et/ou de I'agent d'adherence et/ou 
de I'agent de coloration - des charges renforcantes ou semi-renforcantes ou de bourrage 
ou servant a adapter la rheologie, qui sont de preference choisies parmi les charges 
siliceuses. 

Les charges renforcantes sont choisies parmi les silices de combustion et les 
silices de precipitation. Elles ont une surface specifique. mesuree selon les methodes 
BET, d'au moins 50 m2/g, de preference superieure a 100 m2/g, e t une dimension 

30 moyenne des particules inferieure a 0,1 micrometre (urn). 

Ces silices peuvent etre incorporees de preference telles quelles ou apres avoir ete 
tra.tees par des composes organosiliciques habitueliement utilises pour cet usage. Parmi 
ces composes, figurent les methylpolysiloxanes tels que Phexamethyldisiloxane 
roctamethylcyclotetrasiloxane. des methylpolysilazanes tels que rhexamethyldisilazane 

35 mexamethylcyclotrisilazane, des chlorosilanes tels que le dimethyldichlorosilane, le 
trimethylchlorosilane. le methylvinyldichlorosilane. le dimethylvinylchlorosilane, des 
alcoxysilanes tels que le dimethyldimethoxysilane, le dimethylvinylethoxysilane, le 
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trimethylmethoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids de 

depart jusqu'a un taux de 20 %, de preference 10 % environ. 

Les charges semi-renfor?antes ou de bourrage ou servant a adapter !a rheologie 

ont une surface specifique BET inferieure a 100 m 2 / g et un diametre moyen 
5 particulate superieur a 0,1 pm et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 

argiles calcinees et les terres de diatomees. 

On peut utiliser, quand on en a besoin, de 0,5 a 120 % en poids, de preference de 

1 a 100 % en poids de charge(s), par rapport au poids du (ou des) constituant(s) 

organopolysiloxane(s) des compositions D. 
10 Des compositions polyorganosiloxanes D preferees dans le cadre de la presente 

invention sont celles, monocomposantes ou bicomposantes, reticulant a temperature 

ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees RTV, qui 

comprennent : 

(a) 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane choisi parmi les 

15 homopolymeres et les copolymeres lineaires presentant par molecule au moins 2 

groupes vinyles lies a des atomes de silicium differents, situees dans la chaine 
et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de 
silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, au moins 60 % 
molaire de ces autres radicaux (et de preference la totalite de ces autres radicaux) 

20 etant des radicaux methyle, et presentant une viscosite allant de 400 a 

100 000 mPa.s a 25°C ; 

(b) au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les 
copolymeres lineaires ou cycliques presentant par molecule au moins 2 atomes 
d'hydrogene lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux 

25 organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, 

ethyle et phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de preference la 
totalite de ces radicaux) etant des radicaux methyle, et presentant une viscosite 
allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le reactif (b) etant utilise en quantite telle que le 
rapport molaire des fonctions hydrure de (b) sur les groupes vinyle de (a) est 

30 compris entre 1,1 et 4 ; 

(c) une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine ; 

(d) 0 a 120 partie(s) en poids, de preference de 0 a 100 parties en poids, de charge(s) 
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de I'ensemble des polyorganosiloxanes (a) + 
(b). 

35 Selon une variante de mise en oeuvre, jusqu'a 100 % en poids du reactif (a) est 

remplace par une resine polyorganosiloxane comportant dans sa structure de 0,1 a 20 % 
en poids de groupe(s) vinyle(s), ladite structure presentant au moins deux motifs 
differents choisis parmi les motifs M (triorganosiloxyle), D (diorganosiloxyle), T 
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(monoorganosiloxyle) et Q (S.0 4/2 ). fun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q | e 
(ou les) groupe(s) vinyle (s) pouvant etre porte(s) par les motifs M, D et/ou T. 

Le reactif (a) peut etre avantageusement un polydiorganosiloxane lineaire dont la 
chame est constitute essentiellement de motifs (I) ou n = 2, cette chame etant bloquee a 
5 chaque extremite par un motif (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 2 

Le reactif (b) peut etre avantageusement : un polyorganohydrogenosiloxane 
lineaire. comportant dans sa structure au moins 3 atomes d'hydrogene lies au silicium 
dont la chame est constitute essentiellement de motifs (II) ou 2 = H et ou x = y = 1 
eventuellement associes a des motifs (I) ou n = 2, cette chaine etant bloquee a chaque 
extremite par un motif (II) ou Z = H et ou x = 1 et y = 2 ou par un motif (I) ou n = 3 • ou un 
melange dudit polyorganohydrogenosiloxane avec un autre polyorganohydrogeno- 
siloxane lineaire dont la chaine est constitute essentiellement de motifs (I) oil n = 2 
cette chaine etant bloquee a chaque extremite par un motif (II) ou Z = H et ou x = 1 et 
y = 2. 

La quantite ponderale de catalyseur (c), calculee en partie en poids de platine- 
metal est generalement comprise entre 1 et 250 ppm, de preference entre 3 et 100 ppm 
bases sur le poids de I'ensemble des organosiloxanes (a) + (b). 

D'autres compositions polyorganosiloxanes D preferees sont celles. 
monocomposantes ou bicomposantes, reticulant a la chaleur par des reactions de 
polyaddition, appelees compositions LSR. Ces compositions repondent aux definitions 
donnees ci-avant a propos des compositions preferees appelees RTV, sauf en ce qui 
concerne la viscosite du reactif polydiorganosiloxane vinyle (a) qui se situe cette fois 
dans 1'intervalle allant d'une valeur superieure a 100 000 mPa.s a 500 000 mPa.s. 

D'autres compositions polyorganosiloxanes D preferees sont celles, 
monocomposantes ou bicomposantes, reticulant a la chaleur par des reactions de 
polyaddition, appelees compositions EVC de polyaddition, qui comprennent : 
(a') 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere 
ou copolymere lineaire presentant par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a 
des atomes de silicium differents, situes dans la chame et/ou en bouts de chame 
dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi 
les radicaux methyle, ethyle. phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux 
(et de preference la totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle, et 
ladite gomme presentant une viscosite superieure a 500.000 mPa.s a 25°C et de 
preference d'au moins 1 million de mPa.s ; 
(b 1 ) au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les 
copolymers lineaires, cycliques ou en reseau presentant par molecule au moins 3 
atomes d'hydrogene lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux 
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle 
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ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux (et de preference ia totalite 
de ces radicaux) etant des radicaux methyle, et presentant une viscosite allant de 5 
a 1 000 mPa.s a 25°C, le reactif (b*) etant utilise en quantite telle que le rapport 
molaire des fonctions hydrure de (b') sur les groupes vinyle de (a*) est compris entre 
5 0,4 et 10 et de preference entre 1 , 1 et 4 ; 

(c') une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine ; 

(d') 0,5 a 120 partie(s) en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) 
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 1'ensemble des polyorganosiloxanes (a') + 

(b*)- 

10 La gomme (a*) est constitute, le long de sa chame, de motifs (I) ou n = 2, 

eventuellement associes a des motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1 , et elle est bloquee 
a chaque extremite de sa chame par un motif (II) ou Z = vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par 
un motif (I) ou n = 3. 

De fa?on avantageuse, on met en oeuvre a titre de constituant (b*), au moins un 
1 5 polyorganohydrogenosiloxane lineaire dont la chame est constitute essentiellement de 
motifs (II) ou Z = H et ou x = y = 1, eventuellement associes a des motifs (I) ou n = 2, 
cette chame etant bloquee a chaque extremite par un motif (II) ou Z = H et ou x = 1 et 
y = 2 ou par un motif (I) ou n = 3. 

La quantite ponderale de catalyseur (c*), exprimee en partie en poids de platine- 
20 metal par rapport au poids de la gomme (a 1 ) et du compose hydrogeno-silyle (b')> est 
comprise entre 1 et 250 ppm et, de preference, entre 3 et 100 ppm. 

Les compositions silicones D peuvent comporter en outre, a cote des constituants 
(a'), (b'), (c l ) et (d') t de 1 a 10 parties en poids tfhuile(s) polydimethylsiloxane(s) (e') a 
extremites silanols de viscosite a 25°C comprise entre 10 et 1 000 mPa.s, pour 100 
25 parties de gomme (a*). 

Si Ton a besoin de retarder la reticulation, on peut ajouter a la composition 
polyorganosiloxane D reticulant par des reactions de polyaddition appelee RTV, LSR ou 
EVC de polyaddition, un inhibiteur du catalyseur au platine. Ces inhibiteurs sont connus. 
On peut en particulier utiliser les amines organiques, les silazanes, les oximes 
30 organiques, ies diesters de diacides carboxyliques, les cetones acetyleniques et surtout, 
et il s'agit la des inhibiteurs preferes, les alcools acetyleniques (cf. par exemple 
FR-A-1 528 464, 2 372 874 et 2 704 553) et les polydiorganosiloxanes cycliques 
constitues essentiellement de motifs (II) ou Z = vinyle et ou x = y = 1, eventuellement 
associes a des motifs (I) ou n = 2. Uinhibiteur, quand on en utilise un, est engage a 
35 raison de 0,005 a 5 parties en poids, de preference 0,01 a 3 en poids, pour 100 parties 
du polyorganosiloxane (a) ou de la gomme (a'). 
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D'autres compositions polyorganosiloxanes D preferees sont encore celles. 
monocomposantes, appelees EVC, comprenant : 

(a") 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere 
ou un copolymere lineaire presentant par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a 
5 des atomes de silicium differents, situes dans la chafne et/ou en bouts de chame 

dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi 
les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux 
(et de preference la totalite de ces autres radicaux) etant des radicaux methyle et 
ladite gomme presentant une viscosite d'au moins 1 million de mPa.s a 25°C, et de 
10 preference d'au moins 2 millions de mPa.s ; 

(b") 0,1 a 7 parties en poids d'un peroxyde organique ; 

(c") 0,5 a 120 parties en poids, de preference de 1 a 100 parties en poids, de charge(s) 
siliceuse(s) pour 100 parties en poids de gomme (a"). 
La gommes (a") est constitue, le long de sa chafne, de motifs (I) oil n = 2 
eventuellement associes a des motifs (II) ou 2 = vinyle et ou x = y = 1. et elle est bloquee 
a chaque extremite de sa chafne par un motif (II) ou 2 = vinyle et ou x = 1 et y = 2 ou par 
un motif (I) oil n = 3 ; cependant la presence en melange avec ces motifs conformes de 
moffs de structure differente, par exemple de formule (I) avec n = 1 et/ou Si0 4/2 et/ou 
de formule (II) ou 2 = vinyle et ou x = 1 et y = 0, n'est pas exclue dans la proportion d'au 
20 plus 2 % par rapport au nombre total des motifs conformes. 

Les peroxydes organiques (b") sont utilises a raison de 0,1 a 7 parties de 
preference 0.2 a 5 parties, pour 100 parties des gommes (a"), lis sont bien connus des 
techn.cens et comprennent plus specialement le peroxyde de benzoyle. le peroxyde de 
d.chloro-2,4 benzoyle, le peroxyde de dicumyle, le bis(t-butylperoxy)-2,5 dimethyl-2 5 
hexane. le perbenzoate de t-butyle, le carbonate de peroxy t-butyle et d'isopropyle le 
peroxyde de di-t-butyle, le bis(t-butyiperoxy)-1,1 trimethyl-3,3.5 cyclohexane 

Les compositions D de type EVC, peuvent comporter en outre de 1 a 10 parties en 
po,ds d'huilefs) polydimethylsiloxane(s) (d") a extremites silanols de viscosite a 25X 
comprise entre 10 et 5000 mPa.s pour 100 parties de gomme (a"). 

La preparation des compositions polyorganosiloxanes D appelees RTV LSR EVC 
de polyaddition et EVC. contenant en plus I'additif d'amelioration des proprietes de' 
resistance au cheminement d'arc et a I'erosion sous arc qui a ete defini ci-avant dans le 
present memoire. s'effectue a Taide de moyens mecaniques connus. par exemple des 
disposrtifs equipes d'un agitateur a turbine, des petrins. des melangeurs a vis des 
melangeurs a cylindres. Les divers constituants sont incorpores dans ces appareils dans 
un ordre pouvant etre quelconque ou qui tiendra compte de la forme monocomposante 
ou bicomposante souhaitee pour les compositions. 
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C'est ainsi que les compositions polyorganosiloxanes D contenant en plus I'additif 
peuvent etre des compositions monocomposantes, c'est-a-dire livrees dans un seul 
emballage ; si la composition doit etre stockee avant son utilisation, il peut etre 
souhaitable d'ajouter, dans le cas des compositions RTV, LSR et EVC de polyaddition, 
5 une quantite efficace d'un inhibiteur (dont on a parle ci-avant) de 1'action catalytique du 
platine qui disparait par chauffage lors de la reticulation de la composition. Ces 
compositions D contenant en plus I'additif peuvent etre aussi des compositions 
bicomposantes, c'est-a-dire livrees dans deux emballages distincts, dont un seul d'entre 
eux comporte le catalyseur de reticulation ; pour I'obtention de I'elastomere, on melange 
10 le contenu des deux emballages et la reticulation a lieu grace au catalyseur. De pareilles 
compositions monocomposantes et bicomposantes sont bien connues de Thomme de 
metier. 

La reticulation des compositions durcissables D contenant en plus I'additif pour 
I'obtention des elastomeres peut etre effectuee d'une maniere connue en soi a la 
15 temperature ambiante (23°C) ou a des temperatures allant par exemple de 40°C a 250°C 
selon le type de la composition (RTV, LSR, EVC de polyaddition ou EVC) mise en 
oeuvre. 

Les compositions D contenant en plus I'additif durcissent pour conduire a des 
elastomeres ayant de bonnes proprietes de resistance au cheminement d'arc et a 

20 I'erosion sous arc r ainsi que de bonnes proprietes de resistance a la flamme et de 

bonnes proprietes mecaniques. Ces elastomeres peuvent etre utilises dans toutes les 
applications dans lesquelles on peut mettre en oeuvre des elastomeres de 
polyorganosiloxanes difficilement combustibles et/ou resistants aux courants de fuite et a 
I'arc electrique ; ils peuvent etre utilises par exemple pour realiser des materiaux 

25 d'isolation electrique, des isolateurs moyenne tension et haute tension, des accessoires 
d'extremite de cable, des jonctions de cable, des capuchons d'anode pour tubes de 
television, et des objets moules ou des articles extrudes pour I'industrie aeronautique. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif et ils ne peuvent pas etre 
consideres comme une limite de la portee de I'invention. 



FXEMPLES 1 et 2: 

A) Preparation des elastomeres : 
Des elastomeres de type RTV ont ete obtenus a partir des compositions 
35 monocomposantes ci-apres definies : 
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1) Composition temoin n" 1 : 

Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on melange a temperature ambiante 
(23°C) : 

• 93,3 parties en poids d'une suspension qui contient : 
5 - 67,3 parties en poids d'une huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des 

extremites des chames par un motif (CH 3 ) 2 ViSiOo,5 (Vi = groupe vinyle), ayant 
une viscosite de 600 mPa.s et contenant 0,014 fonction Si-Vi pour 100 g d*huile 

- 26 parties en poids de silice de pyrogenation, developpant une surface 
10 specifique BET de 300 m 2/ g traitee par de I'hexamethyldisilazane de facon a ce 

que le poids de la silice de depart soit accru de 8 %) ; 

• 4,7 parties en poids d'une huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des 
extremites des chames par un motif (CH 3 ) 2 HSiOo,5. ayant une viscosite de 8 mPa.s 
et contenant 0,19 fonction Si-H pour 100 g d'huile ; 

• 2 parties en poids d'une huile poly(dimethyl)(hydrogenomethyl) siloxane bloquee a 
chacune des extremites des chames par un motif (CH 3 ) 2 HSiO 0) 5. ayant une 
viscosite de 300 mPa.s et contenant au total 0,16 fonction Si-H pour 100 g d'huile ; 

• 0.01 1 partie en poids d'une solution dans le divinyltetramethyldisiloxane d'un 
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligande par du 
divinyltetramethyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0,0013 partie en poids de 
platine metal ; et 

• 0,04 partie en poids du tetramere cyclique de methylvinylpolysiloxane contenant 1,15 
fonction Si-Vi pour 100 g du compose. 

25 2) Composition de I'exemple 1 : 

Elle est obtenue en ajoutant. au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en poids de la composition temoin n" 1, 10 parties en poids d'une combinaison de FeO 
(21 % en poids dans la combinaison) avec Fe 2 0 3 (79 % en poids dans la combinaison), 
ces oxydes ayant un diametre moyen de 0.1 urn et une surface specifique BET de 10 m 2 

30 /g. 

3) Composition temoin n° 2 : 

Elle est obtenue en ajoutant. au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en poids de la composition temoin n° 1, 30 parties en poids de silice naturelle (quartz) 
35 broyee. ayant un diametre moyen de 3 urn et une surface specifique BET de 2 rr>2 / g. 
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4) Composition de Pexemple 2 : 

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en poids de la composition temoin n° 1 : 

• 25 parties en poids de la silice naturelle broyee engagee dans la composition temoin 
5 n° 2 ; et 

• 5 parties en poids de la combinaison d'oxydes de fer engagee dans la composition 
de I'exemple 1. 

Pour obtenir les elastomeres, les compositions sont reticulees dans des moules 
adaptes (ayant une epaisseur de 6 mm pour les eprouvettes servant aux mesures de 
10 durete, et une epaisseur de 2 mm pour les eprouvettes servant aux mesures de la 

resistance a la dechirure et a la mise en oeuvre des tests de resistances a la flamme et a 
Perosion sous arc), pendant 60 minutes en operant a 150°C dans un four ventile 
commercialise par la societe HERAEUS. 



1 5 B) Evaluation des proprietes des elastomeres : 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau I suivant : 

Tableau I 









Duree 


Perte de masse 


Elastomere 


DSA 


R/D 


d'extinction 


sous arc 


obtenu a partir 




(N/mm) 


(s) 


mg 


de la : 


(D 


(2) 


(3) 


(4) 


composition 








3,3 


temoin n° 1 


25 


20 


combustion 


composition de 








0,7 


I'exemple 1 


26 


23 


8 


composition 








1.8 


temoin n° 2 


33 


26 


46 


composition de 








0,6 


I'exemple 2 


31 


25 


5 



(1) DSA : durete SHORE A ; les mesures sont realisees selon les indications de la 



20 norme DIN 53505 ; 

(2) R/D : resistance a la dechirure ; les mesures sont realisees selon les indications de 
la norme ASTM D 624-A ; 

(3) Les tests de resistance a la flamme des elastomeres obtenus sont effectues 
suivant le protocole defmi par "The Underwriters Laboratories" (UL 94V), quatrieme 

25 edition du 18 juin 1991 , qui consiste a exposer une eprouvette (dont la longueur est 

de 127 mm, la largeur de 12,7 mm et I'epaisseur de 2 mm) a une exposition de 10 
secondes a une flamme de 980°C ( et on mesure apres cette exposition la duree 
d'extinction (chaque duree correspond a la moyenne de 9 essais de resistance a la 
flamme) ; 
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(4) Les tests de resistance a I'erosion sous arc sont effectues suivant le protocole 
defini ci-apres : 

Le principe de ce test consiste a appliquer localement a la surface du materiau 
comprenant I'elastomere silicone une contrainte du type "arc de bande seche" et a 
5 mesurer I'erosion du materiau induit par la contrainte. Une des specificites de ce 

test reside dans le fait que la puissance electrique appliquee est limitee et regulee 
autour d'une valeur moyenne de 9 ± 1 Watts. 

Le schema du montage est decrit dans la figure 1 annexee ; dans ce schema, les 
references (1) a (9) designent respectivement : 
10 (1) le materiau comprenant I'elastomere silicone a tester, 

(2) une pointe generant Tare electrique, 

(3) une cellule supportant le materiau (1) et contenant de I'eau, 

(4) I'eau, 

(5) une resistance shunt de mesure, 
15 (6) une resistance de limitation, 

(7) un generateur haute tension fonctionnant sous 50 Hz, 

(8) un diviseur de tension, et 

(9) un calculates dont le r6le est de controler precisement les parametres 
electriques qui permettent d'initier et d'entretenir un arc electrique sur la surface du 

20 materiau (1). 

4.1- Realisation Hn ^ ■ 

4.1.1.- Positionnement mecanique de I'echantillon : 
Les echantillons de dimensions 1,5 x 2 x 0,2 cm sont colles sur des plaques en 
resine epoxy a 1 cm du bas de celles-ci. 
25 La plaque est ensuite posee sur un support dans un recipient en verre de maniere 

a faire un angle de 50,6° avec I'horizontale comme indique sur la figure 2 annexee 
oil la reference (10) designe un echantillon en elastomere silicone et la reference 
(1 1) designe une plaque en resine epoxy. L'ensemble forme par la plaque (11) sur 
laquelle est colle I'echantillon (10), constitue le materiau (1) comprenant 
30 I'elastomere silicone dont on a parle ci-avant a propos de la figure 1 . 

Une electrode de masse est alors realisee en enroulant du fil d'etain sur le bas de 
la plaque ; l'ensemble est alors mis en place dans la cellule et le niveau d'eau est 
regie a une distance donnee du fond. On positionne alors la pointe a I'aide de 
verniers. La position de la pointe pour I'essai type est de 7 mmm au dessus de la 
surface de I'eau et de 1,3 mm de I'echantillon en horizontal comme indique sur la 
figure 3 annexee ou la distance d1 = 7 mm et la distance d2 = 1,3 mm. 

4.1.2 - Reglage des parametres et lancement de I'essai : 
La tension a vide du generateur est reglee a 7 kV. 
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Le systeme de lavage intermittent de I'echantillon est lance. La surface de 
I'echantillon traitee par Tare est rince de maniere intermittente afin d'enlever les 
cendres qui se forment sous I'impact de Tare. Ce lavage consiste en un jet d'eau 
tres fin qui est dirige pendant 10 secondes toutes les 10 minutes. Le niveau de 
I'eau dans la cellule est maintenu constant par aspiration. 
Une fois que tous les parametres d'essai sont regies, I'electrode de masse et la 
pointe sont relies au montage. Le generateur peut alors etre enclenche, 

4.1. 3.- Fin de I'essai : 
Le circuit electrique est ouvert des que I'energie appliquee atteint 500 W.min. 



4.2.- Mesure dss v olume s ££QdM : 
Les echantillons sont detaches des plaques en resines epoxy. 
Les zones erodees sont debarrassees de toutes traces de cendres par ringage a 
I'eau, les echantillons sont rinces a I'alcool puis seches. 

1 5 On prepare ensuite un melange de resine epoxy suffisamment fluide pour pouvoir 

etre appliquee et combler les zones erodees (cf. figure 4 annexee). Apres melange 
la resine doit etre degazee sous une cloche a vide pendant au moins dix minutes. 
Une fois degazee, la resine est employee pour combler les marques d'erosion 
(trous) sur la surface des echantillons, et leur redonner leurs volumes initiaux. Le 

20 controle visuel est alors tres important. Un tranchant de lame de cutter sert a 

enlever le surplus de resine sur les echantillons. Apres polymerisation complete 
(une nuit), les empreintes des erosions realisees sont demoulees et pesees sur 
une balance de precision. Les masses trouvees (en mg) sont representatives des 
volumes erodes. Dans la partie gauche de la figure 4 annexee, on reconnait : le 

25 materiau (1) comprenant I'elastomere silicone, la pointe (2) generant Tare electrique 

(12), le recipient (3) contenant Teau (4) et le generateur de haute tension (7) ; dans 
la partie droite de la figure 4 annexee, on a represents un echantillon en 
elastomere silicone (10) qui a ete detache de sa plaque support en resine epoxy et 
qui comporte une marque d'erosion sous arc (ou trou) 



Le benefice apporte par les oxydes de fer est manifeste. On observe encore que 
les resultats des tests de resistance a la flamme et des tests de resistance a I'erosion 
sous arc sont bien correles. 
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EXEMPLE 3 

A) Preparation rigs el astomeres 

Des elastomeres RTV ont ete obtenus a partir des autres compositions 
monocomposantes ci-apres definies : 
1) Composition temoin n° 3 : 

Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on melange a temperature ambiante 

(23 °C) : 

. 65 parties en poids de resine de structure MM V 'DD V 'Q contenant 0,55 % en poids de 
groupes vinyles et constitute de 17,5 % en poids de motifs (CH 3 ) 3 SiO 0 5 , 0 3 % en 
poids de motifs (CH3)2ViSiO 0i 5 74,5 % en poids de motifs (CH 3 ) 2 SiO, 1,5 % en 
poids de motifs (CH 3 )ViSiO et 6,2 % en poids de motifs Si0 2 ; 

. 33 parties en poids de silice naturelle (quartz) broyee, ayant un diametre moyen de 3 
um et une surface specifique BET de 2 m 2 /g ; 

. 2 ,9 parties en poids d'une huile poly(dimethyl)(hydrogenomethyle) siioxane bloquee 
a chacune des extremites des chaTnes par un motif (CH 3 ) 2 HSiO 0 5 , ayant une 
viscosite de 25 mPa.s et contenant au total 0,7 fonction Si-H pour'lOO g d'huile ; 

• 0,0063 partie en poids d'une solution dans le divinyltetramethyldisiloxane d'un 
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligande par du 

divinyltetramethyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0.00075 partie en poids de 
platine metal ; et 

• 0,03 partie en poids d'inhibiteur consistant dans l'ethynyl-1 cyclohexanol-1 

2) Composition de I'exemple 3 : 

Elle est obtenue en ajoutant. au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en po.ds de la composition temoin n° 3, 5 parties en poids de la combinaison d'oxydes 
de fer engagee dans la composition de I'exemple 1. 

Pour obtenir les elastomeres. les compositions sont reticulees pendant 60 minutes 
en operant a 150°C dans un four ventile commercialise par la Societe HERAEUS. 



30 



B) Evaluation des Droprif.te R des elastnm^roe • 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau II suivant : 



Elastomere 
obtenu a partir 
de la . 


DSA 
(D 


R/D 
(N/mm) 
(2) 


Duree 
d'extinction 
(s) 
(3) 


Perte de masse 
sous arc 
(mg) 
(4) 


composition 
temoin n° 3 


60 


12 


8 


3.9 


composition de 
I'exemple 3 


50 


10 


2 


2.1 
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EXEMPLES 4 a 6 : 

Preparation de s elastomeres : 
Des elastomeres de type RTV ont ete obtenus a partir des autres compositions 
monocomposantes ci-apres definies : 
5 1) Composition temoin n° 4 : 

Avec un agitateur de laboratoire a turbine, on melange a temperature ambiante 

(23°C) : 

• 93,4 parties en poids d'une suspension qui contient : 

- 70,4 parties en poids de I'huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des 
10 extremites des chatnes par un motif (Ch^X/iSiC^s engagee dans la 

composition temoin n° 1 ; 

- 23 parties en poids de la silice de pyrogenation traitee par de 
I'hexamethyldisilazane engagee dans la composition temoin n° 1 ; 

• 1 ,7 partie en poids de silice naturelle (quartz) broyee, ayant un diametre moyen de 
15 2 pm et une surface specifique BET de 3 m 2 /g ; 

• 3,0 parties en poids de i'huile polydimethylsiloxane bloquee a chacune des extremites 
des chatnes par un motif (CH3)2HSiOo i 5 engagee dans la composition temoin n° 1 ; 

• 1 ,9 parties en poids d'une huile poly(dimethyl)(hydrogenomethyl) siloxane bloquee a 
chacune des extremites des chaines par un motif (CH3)3SiOo t 5, ayant une viscosite 

20 de 10 mPa.s et contenant au total 0,36 fonction Si-H pour 100 g d'huile ; 

• 0,025 partie en poids d'une solution dans le divinyltetramethyldisiloxane d'un 
complexe du platine a 12 % en poids de platine ligande par du 
divinyltetramethyldisiloxane (catalyseur de Karstedt), soit 0,003 partie en poids de 
platine metal ; et 

25 • 0,08 partie en poids du tetramere cyclique de methylvinylpolysiloxane et contenant 
1,15 fonction Si-Vi pour 100 g du compose. 

2) Composition de I'exemple 4 : 

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
30 en poids de la composition temoin n° 4, 3 parties en poids d'hydroxyde de cerium-IV 

anhydre, cet hydroxyde ayant un diametre moyen de 2 pnri et une surface specifique BET 
de 1 m 2 / g. 
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3) Composition de I'exemple 5 : 

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en poids de ia composition temoin n° 4 : 

• 3 parties en poids de rhydroxyde de cerium-IV engage dans la composition de 
5 I'exemple 4 ; et 

• 3 parties en poids d'oxyde de titane Ti0 2 , ayant un diametre moyen de 0,03 pm et 
une surface specifique BET de 50 m 2 / g. 



4) Composition de I'exemple 6 : 

Elle est obtenue en ajoutant, au moyen d'un agitateur de type turbine, a 100 parties 
en poids de la composition temoin n° 4 : 

• 3 parties en poids de rhydroxyde de cerium-IV engage dans la composition de 
I'exemple 4 ; 

1 parties en poids du TiC>2 engage dans la composition de I'exemple 5 ; et 

• 0,25 partie en poids de la combinaison d'oxydes de fer engagee dans la composition 
de I'exemple 1 . 

Pour obtenir les elastomeres, les compositions sont reticulees pendant 60 minutes 
en operant a 150°C dans un four ventile commercialise par la Societe HERAEUS. 

B) Evaluation des proorietes des e\aRinpn* r ** • 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau III suivant : 

Tableau III 



Elastomere 
obtenu a partir 
de la : 


DSA 

(D 


R/D 
(N/mm) 
(2) 


Classement UL 
94 
(3) 


composition 
temoin n° 4 


32 


18 


V1 - 6/9 


composition de 
I'exemple 4 


31 


16 


V1 - 9/9 


composition de 
I'exemple 5 


35 


18 


V1 - 9/9 


composition de 
I'exemple 6 


32 


19 


V0 - 9/9 



Rubriques (1), (2) et (3) : cf. tableau I. 

A noter que dans le cadre du test UL 94, le classement est complete en indiquant 
le nombre des eprouvettes (sur un total de 9) qui repondent au classement obtenu. 
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REVENDICATIONS 



1 Utilisation comme additif d'amelioration des proprietes de resistance au 
cheminement d'arc et a I'erosion sous arc : 
5 • d'un melange A, B ou C forme de : 
★ s'agissant du melange A : 
A1 : platine ; et 

A2 : au moins un compose inorganique A2.1 d'un metal a plusieurs degres 

d'oxydations pris dans le groupe forme par V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, dans 
10 lequel I'atome de metal se trouve au degre d'oxydation superieur a zero, le 

plus bas possible (en abreviation DOX mini) ; ou 
A3 : une combinaison d'au moins un compose inorganique A2.1 avec au moins un 
compose inorganique A2.2 dans lequel I'atome de V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu 
se trouve a un degre d'oxydation superieur a DOX mini ; 
15 * s'agissant du melange B : 

B1 : platine ; et 

B2 : au moins un compose inorganique B2.1 du cerium-IV ou du lanthane-lll ; ou 
B3 : une combinaison d'au moins un compose inorganique B2.1 avec au moins un 
compose inorganique B2.2 du titane-IV ; 
20 * s'agissant du melange C : 

C1 : platine ; et 

C2 :une combinaison du constituant A2 ou A3 avec le constituant B2 ou B3 ; 
• dans une composition polyorganosiloxane D pour I'obtention d'un elastomere 
silicone, soit r6ticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de 
25 polyaddition en presence d'un catalyseur metallique, soit reticulant a temperature elevee 
sous Taction de peroxyde(s) organique(s). 

2.- Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que : 
la quantite de platine, exprime en partie en poids de platine elementaire, se situe 

30 dans I'intervalle allant de 1 a 250 ppm par rapport au poids total du (ou des) 

constituant(s) polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D ; et 
les quantites des constituants A2 ou A3, B2 ou B3 et C2 des melanges A, B et C, 
exprimees en partie en poids du constituant, se situent dans I'intervalle allant de 0,5 
a 30 parties en poids pour 100 parties du (ou des) constituant(s) 

35 polyorganosiloxane(s) des compositions durcissables D. 
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3.- Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que : 
. dans le constituant A3 (combinaison), le rapport entre la quantite ponderale du (ou 
des) compose(s) A2.1 et celle du (ou des) compose(s) A2.2 se situe dans I'intervalle 
allantde 0,1/149/1; 
5 . dans le constituant B3 (combinaison). le rapport entre la quantite ponderale du (ou 
des) compose(s) B2.1 et celle du (ou des) compose(s) B2.2 se situe dans I'intervalle 
allant de 0.6 / 1 a 6 / 1 ; 

. dans le constituant C2 (combinaison). le rapport entre la quantite ponderale du 

constituant A2 ou A3 et celle du constituant B2 ou B3 se situe dans I'intervalle allant 
10 de 0,02/1 a 1/1. 



15 



4.- Utilisation selon Ies revendications 1, 2 et 3, caracterisee en ce que Ton fait 
appel, comme additif : 

© a un melange A du type A1 + A3 ou : le constituant A1 est du platine sous forme de 
complexe ou de compose du platine ; et le constituant A3 consiste dans une 
combinaison de FeO avec Fe203; 
® a un melange B de type B1 + B2 ou : le constituant B1 a la signification du 

constituant A1 de © ; et le constituant B2 consiste dans I'oxyde et/ou I'hydroxyde de 
cerium-l V ; 

20 CD a un melange B de type B1 + B3 ou : le constituant B1 a la signification du 

constituant A1 de ® ; et le constituant B3 consiste dans une combinaison de I'oxyde 
et/ou I'hydroxyde de cerium-IV avec I'oxyde de titane Ti0 2 ; ou 
© a un melange C ou : le constituant C1 a la signification du constituant A1 de © ; et le 
constituant C2 consiste dans une combinaison du constituant B3 cite sous CD avec le 
25 constituant A3 cite sous © ; 

Ies quantites des divers constituants A1 , A3. B1 , B2, B3. C1 et C2 et Ies rapports 
pouvant exister entre Ies quantites de certains d'entre eux dans le cas des combinaisons 
se situent dans Ies intervalles mentionnes ci-avant dans Ies revendications 2 et 3. 
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5.- Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que Ies compositions polyorganosiloxanes durcissables D, presentees en un seul ou en 
plusieurs emballage(s) (mono- ou multicomposants), renferment un constituant principal 
forme d'un ou plusieurs constituant(s) polyorganosiloxane(s). un catalyseur approprie et 
eventuellement un ou plusieurs compose(s) pris dans le groupe forme par notamment : 
Ies charges renforcantes ou semi-renforcantes ou de bourrage ou servant a adapter la 
rheologie des compositions durcissables, Ies agents de reticulation, Ies agents 
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d'adherence, les agents plastifiants, les agents inhibiteurs du catalyseur et les agents de 
coloration. 

6.- Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que les 

5 polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions D, sont constitues de 

motifs siloxyles de formule generate : 

RnSiQ 4 -n (l) 
2 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 
10 Z y R y Si0 4 . x . y (II) 

2 

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R, identiques ou differents, represented chacun un groupement de 
nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

15 ★ un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 

comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyies ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 a 8 atomes de 
20 carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

- les symboles Z, represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkenyle 
en C2-C6 ; 

- n = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 
25 - x = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- y = un nombre entier egal a 0, 1 , ou 2 ; 

- la somme x + y se situe dans I'intervalle allant de 1 a 3. 

7.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que les 
30 compositions polyorganosiloxanes D sont ceiles, monocomposantes ou bicomposantes, 
reticulant a temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, 
appelees RTV, qui comprennent : 

(a) 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane choisi parmi les 

homopolymeres et les copolymeres lineaires presentant par molecule au moins 2 
35 groupes vinyles lies a des atomes de silicium differents, situees dans la chaine 

et/ou en bouts de chaine, dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de 
silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, au moins 60 % 
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molaire de ces autres radicaux etant des radicaux methyle, et presentant une 
viscosite allant de 400 a 100 000 mPa.s a 25°C ; 

(b) au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les 
copolymeres lineaires ou cycliques presentant par molecule au moins 2 atomes 
d'hydrogene lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux 
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, 
ethyle et phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux etant des radicaux 
methyle, et presentant une viscosite allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le reactif (b) 
etant utilise en quantite telle que le rapport molaire des fonctions hydrure de (b) sur 
les groupes vinyle de (a) est compris entre 1,1 et 4 ; 

(c) une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine ; 

(d) 0 a 120 partie(s) en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 
I'ensemble des polyorganosiloxanes (a) + (b). 



15 8.- Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que jusqu"a 100 % en 

poids du reactif (a) est remplace par une resine polyorganosiloxane comportant dans sa 
structure de 0,1 a 20 % en poids de groupe(s) vinyle(s), ladite structure presentant au 
moins deux motifs differents choisis parmi les motifs M (triorganosiloxyle), D 
(diorganosiloxyle), T (monoorganosiloxyle) et Q (Si0 4 / 2 ), Tun au moins de ces motifs 

20 etant un motif T ou Q, le (ou les) groupe(s) vinyle (s) pouvant etre porte(s) par les motifs 
M, D et/ou T. 
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9 - Utilisation selon les revendications 5 a 8, caracterisee en ce que les 
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes ou bicomposantes, 
reticulant a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees LSR, ces compositions 
repondant aux definitions donnees ci-avant dans la revendication 7 ou 8 a propos des 
compositions appelees RTV, sauf en ce qui concerne la viscosite du reactif 
polydiorganosiloxane vinyle (a) qui se situe cette fois dans I'intervalle allant d'une valeur 
superieure a 100 000 mPa.s a 500 000 mPa.s. 



10.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que les 
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes ou bicomposantes. 
reticulant a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees compositions EVC de 
polyaddition, qui comprennent : 
35 (a') 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere 
ou copolymere lineaire presentant par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a 
des atomes de silicium differents, situes dans la chatne et/ou en bouts de chame, 
dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi 
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les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux 
etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant une viscosite superieure a 
500.000 mPa.s a 25°C ; 

(b') au moins un polyorganohydrogenosiloxane choisi parmi les homopolymeres et les 
5 copolymeres lineaires, cycliques ou en reseau presentant par molecule au moins 3 

atomes d'hydrogene lies a des atomes de silicium differents et dont les radicaux 
organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi les radicaux methyle, 
ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces radicaux etant des radicaux methyle, 
et presentant une viscosite allant de 5 a 1 000 mPa.s a 25°C, le reactif (b') etant 
10 utilise en quantite telle que le rapport molaire des fonctions hydrure de (b') sur les 

groupes vinyle de (a') est compris entre 0,4 et 10 ; 

(c') une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine ; 

(d f ) 0,5 a 120 partie(s) en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 
I'ensemble des polyorganosiloxanes (a*) + (b'). 

15 

11.- Utilisation selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que les 
compositions polyorganosiloxanes D sont celles, monocomposantes, appelees EVC, 
comprenant : 

(a M ) 100 parties en poids d'une gomme polydiorganosiloxane qui est un homopolymere 
20 ou un copolymere lineaire presentant par molecule au moins 2 groupes vinyles lies a 

des atomes de silicium differents, situes dans la chaine et/ou en bouts de chaine, 
dont les autres radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis parmi 
les radicaux methyle, ethyle, phenyle, au moins 60 % molaire de ces autres radicaux 
etant des radicaux methyle, et ladite gomme presentant une viscosite d'au moins 1 
25 million de mPa.s a 25°C ; 

(b") 0,1 a 7 parties en poids d'un peroxyde organique ; 

(c") 0,5 a 120 parties en poids de charge(s) siliceuse(s) pour 100 parties en poids de 
gomme (a"). 

30 12.- Articles en elastomere silicone ayant de bonnes proprietes de resistance au 

cheminement d'arc et a Terosion sous arc, ainsi que de bonnes proprietes de resistance 
a la fiamme et de bonnes proprietes mecaniques, caracterises en ce qu'ils sont obtenus 
par reticulation : 

• des compositions polyorganosiloxanes D telles que definies dans Tune quelconque 
35 des revendications 5 a 11, 

contenant Tadditif d'amelioration tel que defini dans sa nature et ses proportions 
d'utilisation dans Tune quelconque des revendications 1 a 4. 
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13.- Articles selon la revendication 12, caracterises en ce qu'ils consistent dans 
des materiaux d'isolation electrique, des isolateurs moyenne tension et haute tension, 
des accessoires d'extremite de cable, des jonctions de cable, des capuchons d'anode 
pour tubes de television, et des objets moules ou des articles extrudes pour Industrie 
5 aeronautique. 
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